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Es wurde gefunden, dalJ man in vorteil- 
hafter Weise Cyanwasserstoff herstellen 
kann, wenn man ein Ammoniak, Kohlcn- 
wasserstoffe, insbesondere Methan, und Sauer- 
stoff enthaltendes Gemisch bei erhohter 
Temperatur uber Katalysatoren leitet; ins- 
besondere kommen solche Katalysatoren in 
Frage, welche die Ammoniakoxydation be- 
giinstigen. Man verwendet hierbei weniger 
SauerstofF, als zur vollstandigen Verbrennung 
des Ammoniaks und Kohlenwassers toffs hot- 
wend ig ware; der Verlauf des Prozesses 
IjiBt sich dann, im Falle da8 Methan ange- 
wandt wird, etwa durch folgende Gleichung 
veranschaulichen: NH 3 + CH 4 4~ J *S 
= HCN -f 3 HjO. Das entstandene Wasser 
reagiert zum Teil rait Methan unter Bildung 
von Kohlenoxyd und Wasser stoff. Kohlen- 
dioxyd wird wenig gebildet, und man erhalt 
nach Abscheidung des Cyanwasserstoffs und 
des nicht umgesetzten Ammoniaks ein Gas- 
gemisch, das man z. B. fur Heizzwecke be- 
nutzen kann. 

Wendet man hochprozentigen Sauerstoff 
statt Luft an, so ist es zweckmafiig, im Kreis- 
lauf verfahren zu arbeiten, d. h. man fuhrt das 
Endgas oder besser nur einen menr oder 
weniger groflen Teil des letzteren nach Ersatz 
der verbrauchten Bestandteile durch ent- 
sprechende Mengen der Frischgase wieder in 



den Reaktionsraum zuriick. Man kann bei 
beliebigen Drucken arbeiten. 

Das Verhaltnis der Kohlenwasserstoff- 
menge zu der Ammoniakmenge kann in ver- 
haltnismaJMg weiten Grenzen schwanken. Bei 35 
der Verarbeitung von Methan ist es zweck- 
mafiig, eine Sauerstoffmenge zu wahlen, deren 
Verhaltnis zu der Summe der Mengen Am- 
moniak und Methan kleiner als 1 ist. Bei * 
Verwendung von Kohlen wasser s toff gemischen, 40 
wie Erdgas o. dgl., liegen die Verhaltnisse 
gleichartig wie bei Methan. 

Als Katalysatoren konnen verwendet wer- 
den Edelmetalle, wie Platin, Iridium, Rho- 
dium, Osmium, Gold, Legierungen dieser 45 
miteinander, oder andere metallische oder 
oxydische Katalysatoren. Unter den vor- 
zugsweise anzuwendenden Ammoniakoxyda- 
tionskatalysatoren sind nicht nur solche zu 
verstehen, welche an sich gute Stickoxydaus- 50 
beuten zu liefern vermogen, sondern auch 
solche, welche die oxydative Umwandlung 
des Ammoniaks tiberhaupt; z. B. auch zu 
Stickstoff, begunstigen. 

Je nach der Zusammensetzung des Reak- 55 
tionsgases und der Art des angewandten 
Katalysators lassen sich durch Einhaltung 
bestimmter, auszuprobierender Temperaturen 
und Gasstromungsgeschwindigkeiten uner- 
wiinschte Reaktionen, wie die Bildung von 60 



*) Von dem Patent sucher ist als der Erfinder angegeben worden: 

Dr. Leonid Andrussow in Mannheim. 
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von Cyanwasserstoff aus Kohlenwasserstoffen 
und Ammoniak sind stark endotherm; 
vgl. z. B. &s 
CH 4 + NH 3 = HCN + 3 H 2 - 60000 cal C a H 4 + 2NH3 = 2HCN + 4 H a -6i 3 oocal 



Stickstoff und Stickoxyden, weitgehend unter- 
driicken. 

Die bekannten Reaktionen zur Hersteilung 



Sie bediirfen zu ihrer Verwkklichung* der 
Zufuhr betrachtiicher Warmemengen; sie be- 
dingen bei ihrer Durchfiihrung als techmsche 
Verfahren umstandliche Apparaturen, und 
demgemaB ist auch die Betriebsfuhrung nicht 
einfach. 

Es wurde auch schon vorgeschlagen, Cyan- 
wasserstoff aus Gemischen von Ammoniak 
mit einem Kohlenwasserstoff dadurch herzu- 
stcllen, dafi man das Gemisch mit einer £ur 
die Verbrennung des gesamten anwesenden 
Kohlenstoffs unzureichenden Menge Sauer- 
stoff Oder Luft mischt, um dann die fur die 
Reaktion erf order iiche hohe Temperatur 
durch Verbrennung eines Teiles des Ge- 
misches zu erzielen, wahrend der tibrig- 
bleibende Kohlenstoff mit dem Ammoniak 
unter Bildung von Cyanwasserstoff reagieren 

CH 4 + NH 3 + i,5 O a = HCN + 3H a ? 

beispielsweise zu ersehen ist, kann weit- 
gehend in Abhitzekessein zur Dampferzeu- 
gung verwendet werden, zumal da man viel- 
fach ohne jegliche Vorwarcnung der dem 
Katalysator zugeleiteten Gase in Warmeaus- 
tauschern auskommt. . «_ ■ 

Nach dem neuen Verfahren lassen sich mit 
gTofiem Vorteil die friiher nur schwer und 
unter Aufwand ganz betrachtiicher Warme- 
mengen in Cyanwasserstoff umsetzbaren 
Gase, wie das billige, in groBen Mengen zur 
Verfiigung stehende Methan, mit sehr guter 
Ausbeute zu Cyanwasserstoff verarbeiten. 
Die Durchfuhrbarkeit der vorliegenden Cyan- 
wasserstoffherstellung ist um so uberraschen- 
der, als es bekannt ist, dafi dieser ebenso 
leicht verbrennt wie Ammoniak und daB er 
durch Einwirkung von Wasserdampf zu Am- 
moniak und Kohlenoxyd verseift wird. Bei- 
spielsweise wird nach einem bekannten Ver- 
fahren Cyanwasserstoff mit aus Sauerstoff 
und Wasserstoff gebildetem Wasserdampf in 
Gegenwart von viel uberschussigem Wasser- 
stoff katalytisch zu Ammoniak verseift. 
Hierbei sind jedoch groBe Katatysatormengen 
bzw. groBe Verweilzeiten des Gases uber dem 
Katalysator erforderlich. Bei dem vorliegen- 
den Verfahren erweist es sich indessen als 
zweckmaBig, eine groBere Gasstromungsge- 
schwindigkeit einzuhalten, wie es bei exo- 
thermen katalytischen Verfahren ublich ist. 

Beispiel 1 

Kin Gemisch aus 10 Teilen (Volumteilen) 
Ammoniak, 13 Teilen 90 °/ 0 igem Methan und 



soil. Die Verbrennung soil vorteilhaft in 
Form einer Explosion erfolgen. Diese nicht 
katalytischen Verfahren geben jedoch gennge 
Cyanwasserstoffausbeuten und fiihren zu 70 
groBen Sticks toff verlus ten. Auflerdcm er- 
fordert die Explosionsmethode teure explo- 
sionsfeste Apparaturen. Demgegeniiber be- 
ruht das vorliegende Verfahren auf einer 
exothermen katalytischen Reaktion; diese 75 
verlauft ira Vergleich zu endothermen oder 
schwach exothermen Reaktionen mit groBer 
Geschwindigkeit, so daB man in kleinen 
Apparaten groBe Umsatze erzielt. Einmal 
eingeleitet, verlauft die Reaktion selbstandig 80 
ohne jegliche Warmezufuhr. Die bei der 
Durchfuhrung des Verfahrens entwickelte 
Warme, die ihrem Betrag nach aus den 
folgenden Gleichungen: 

+ 113 300 cal C 2 H 4 + 2NH3 -h 2,0 0 2 
O -f- 170000 cal 

75 Teilen Luft wird bei 800 bis 900 0 uber 
drei zusammengelegte feinmaschige Draht- 
netze aus 1,5 °/ 0 Rhodium enthaltendem Platin 90 
geleitet. Bei einer Gasstromungsgeschwindig- 
keit von 50 1 pro Stunde und x cm 2 Kontakt- 
querschnitt bilden sich, bezogen auf das an- 
gewandte Ammoniak, 46 °/ 0 Cyanwasserstoff, 
weniger als 1 °/ 0 Stickoxyde und auBerdem 95 
Stickstoff; 41 % des Ammoniaks bleiben un- 
verandert. Der entstandene Cyanwasserstoff 
kann als Cyanid (durch Einleiten der Reak- 
tionsprodukte in Natronlauge) oder als 
solcher durch Kiihlung gewonnen werden, 10c 
gegebenenfalis nach Entfernung von Am- 
moniak. 

Beispiel 2 
Ein Gasgemisch, bestehend aus 28% Am- 105 
monialc, 25 °/ 0 Methan, 1,5% Athan, 43 lo 
Sauerstoff und 2,5 °/o Stickstoff, wird durch 
eine 20 mm lange Platinkapillare von o,6 mm 
lichter Weite mit einer Geschwindigkeit von 
45 1 pro Stunde bei heller Rotglut geleitet. no 
Es bilden sich 37,8 °/ 0 Cyanwasserstoff und 
r 5 °/ 0 Stickoxyde, bezogen auf das ange- 
wandte Ammoniak; 4^A°lo des letzteren 
bleiben unverandert. 

115 

Beispiel 3 

Ein Gasgemisch, bestehend aus * l > l °!° 
Ammoniak, 12 % Methan, 17 °/ 0 S ™ e * sto %> 
0,8% Wasserstoff und 59.1% Stickstori, 
wird durch mehrere hintereinander ange- 120 
ordnete feinmaschige Netze aus 10% Rho- 
dium enthaltendem Platin mit einer Ge- 
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schwindigkeit von 4000 cbm pro Stunde und 
Quadratmeter des Netzquerdurchschnitts bet 
986 bis 1050 0 geleitet. Es bilden sich, be- 
zogen auf das angewandte Ammoniak, 66, 1 °/o 
5 Cyanwasserstoff und nur Spuren von Stick- 
oxyd ; 28 °/o des Ammoniaks bleiben unver- 
iindert. 

Der entstandcne Cyanwasserstoff laftt sich 
durch Einieiten der Rcaktionsprodukte in 

to Alkalilauge oder durch Uberleiten uber 
Oxyde oder Carbonate der Alkali- oder Erd- 
alkalimetalle bei erhohter Temperatur unter 
Bildung von Cyaniden oder Cyanamiden ver- 
werten, wie auch, nach Befreiung von Am- 

15 moniak, durch Absorption mlt Wasser als 
Losung gewinnen. 

Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 12 Teilen Ammoniak, 
20 84 Teilen Luft und 4 Teilen eines Gas- 
gemisches der Zusammensetzung: 2,0 °/ 0 Me- 
than, 33,6 °/ 0 Athan, 42,8% Propan, 8,2 °/ 0 
Butan, 1,2 °/ 0 Athylen, 3,3 °/ 0 Propylen, 0,6 °/ 0 
Butylen und 8,3 % Stickstoff wird bei etwa 
a 5 800 bis 900 0 durch zwei hintereinander ange- 
ordnete feinmaschige Platinnetze geleitet. Es 
bildet sich Cyanwasserstoff in guter Aus- 
beute. 

Beispiel 5 

Durch eine aus 98 % SiO,, 1 °/ 0 A1 2 0 3 und 
: % Fe,0 3 bestehende Kontaktmasse von 
3 bis 6 mm KorngroCe, hergestellt durch 
Tranken von Kieselsauregel mit den ent- 

35 sprechenden Metallnitraten und Erhitzcn der 
Masse, wird bei 800 bis S50 0 mit einer Stro- 
mungsgeschwindigkeit von 1600I pro Stunde 
und Liter Kontaktmasse ein aus 10,7 °/o Am- 
moniak, 2,6 % Athan, 19,6 °/ 0 Methan, 12,8 °/ 0 

4 o Sauerstoff, 0,8 °/ 0 Wasserstoff und 53.5 7o 
Stickstoff (Volumprozente) bestehendes Gas- 
gemisch geleitet. Dabei bilden sich, bezogen 
auf das angewandte Ammoniak, 53,2 °/ 0 Cyan- 
wasserstoff, wahrend 39% des Ammoniaks 

45 unverandert bleiben. 

Mit einer aus 96,2 °/ 0 SiCX, 2 °/ 0 A1 2 0 3 und 
0,8 °/ 0 Fen 0 3 bestehenden Kontaktmasse wer- 
den Hhnliche Ausbeuten erhalten. 

Beispiel 6 

50 

Es wird stundlich ein Gemisch aus 225 I 
Ammoniak, 1300 1 Luft und 400 1 eines 01- 
gases, bestehend im Mittel aus 1,2 °/ 0 Athylen, 
2,9 °/ 0 Propylen, 0,2 % Butylen, 7 °/ 0 Methan, 
55 33,6% Athan, 46,3% Propan, 1,3 °/o Butan, 
0,6% Sauerstoff und 6,9% Stickstoff, iiber 
1 1 eines mit Ceroxyd und Aluminiumoxyd 
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aktivierten weitporigen Kieselsauregels bei 
etwa 8oo° geleitet. Cber die Halite des Am- 
moniaks geht in Cyanwasserstoff uber; es 60 
treten nur geringe Ammoniakverluste ein. 
Das von Cyanwasserstoff befreite Restgas, 
das eine groflere Menge an Olefinen als das 
Ausgangsgas enthalt, kann nach Zugabe von 
Ammoniak und Sauerstoff oder Luft emeut 65 
uber die Kontaktmasse gefuhrt bzw. un- 
mittelbar fiir andere Zwecke verwendet 
werden. 

Versuche ohne Katalysatoren 

70 

r. Ein Gemisch, bestehend aus 3 °/o Am- 
moniak, 10 °/ 0 Methan und 87 % Luft, wurde 
in einem explosions festen Rohr, das mit 
Natronlauge zwecks Absorption des ent- 
stehenden Cyanwasserstoff s beschickt war, 75 
mittels Induktionsfunkens geziindet. Man er- 
hielt weniger als i°/ 0 Cyanwasserstoff, und 
es traten grofie Verluste an Ammoniak in 
Form von Stickstoff auf. Gemische aus 
3 bis 8% Ammoniak, 4 bis 10% Methan g Q 
und S6°/ 0 und mehr Luft lieferten ahnliche 
schlechte Ergebnisse. Gemische mit weniger 
als etwa 86 °/ 0 Luft sind nicht explosiv. Ein 
Gemisch aus 2 1 Athylen, 2 1 Ammoniak und 
39 1 Luft ergab 1,2% Cyanwasserstoff und 85 
42 °/ 0 Stickstoffverluste. 

2. 5,6 1 Ammoniak, 9,4 1 Methan und 22 1 
Luft wurden in ein Quarzrohr durch eine 
schmale facherartige Flamme geleitet. Die 
Verweilzeit in der Erhitzungszone (etwa 90 
1100 0 ) betrug 1 bis 1,5 Sekunden. Fiir die 
Zundflamme wurden stundlich 0,8 1 Methan 
und 7 1 Luft angewandt. Die Cyanwasser- 
stoffausbeute betrug 2,8 °/ 0 , die Stickstoffver- 
luste betrugen 66 %* Bei einem Gemisch aus 95 
5,61 Ammoniak, 9I Methan und 12 1 Luft 
betrug die Cyan wassers toff ausbeute nur 
0,48 7„, heben 42 °/ 0 Stickstoffverlusten. 

Patentanspruch: . 100 

Verfahren zur Herstellung von Cyan- 
wasserstoff aus Ammoniak, Kohlenwasser- 
stoffe, insbesondere Methan, und Sauer- 
stoff enthaltenden Gemischen durch Ver- 105 
brennung dieser, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Gasgemisch bei erhohter 
Temperatur uber Katalysatoren leitet, 
insbesondere solche Katalysatoren, welche 
die Ammoniakoxydation begunstigen, wo- 110 
bei man weniger Sauerstoff anwendet, 
als zur vollstandigen Verbrennung des 
Ammoniaks und des Kohlen wassers toffs 
notwendig ist. 
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